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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION DES FIBRES KERATINIQUES 
COMPRENANT UNE 1-(4-AMINOPHENYL)-PYRROLIDINE 
ET UN COLORANT DIRECT PARTICULAR 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 
base d'oxydation choisie parmi les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines et leurs sels 
d'addition avec un acide, et au moins un colorant direct choisi parmi les colorants 
nitres benzeniques et les colorants cationiques contenant un atome d'azote 
quaternise et une liaison -Z=D- dans laquelle Z et D, identiques ou differents, 
designent un atome d'azote ou un radical -CH-, ainsi que le procede de teinture 
mettant en oeuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux hurnains 
avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 
d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho ou 
paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement bases 
d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont 
des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits 
oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative 
a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les meta- 
aminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre 
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d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue 
face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). 

5 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 

10 

Ainsi, i! est connu de tongue date et d'un usage tres repandu, de teindre les 
cheveux de fagon permanente avec des produits de couplage de la 
paraphenylenediamine (PPD) en presence de peroxyde d'hydrogene. Cependant, 
de nouvelles bases d'oxydation mieux tolerees ont ete recherchees et proposees 
15 comme alternatives a la PPD. Parmi elles, la base tertiaire N,N-bis(p- 
hydroxyethyl)-paraphenylenediamine a ete largement utilisee dans les produits de 
teinture capillaire du commerce. 

Cependant, les colorations obtenues en mettant en oeuvre ces compositions ne 
sont pas toujours assez puissantes, chromatiques, ou resistantes aux differentes 
20 agressions que peuvent subir les cheveux. 

Or, la Demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures d'oxydation, capables de conduire a des colorations aux 
nuances variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, peu selectives, et 
25 resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, en associant 
au moins une base d'oxydation choisie parmi les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines et 
leurs sels d'addition avec un acide et au moins un colorant direct particulier. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

30 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, comprenant dans un milieu approprie pour la teinture, (i)au moins 
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une i-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) suivante a titre de precurseur de 
colorant d'oxydation : 



5 dans laquelle, 

Rl designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C5, ou 



R2 designe un atome d'hydrogene, un radical -CONH2, ou monohydroxyalkyle 
en C-i-Cs, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 
10 R3 designe un atome d'hydrogene, ou un radical OH ; 
et ses sels d'addition avec un acide, 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct 
choisi dans le groupe forme par les colorants nitres benzeniques et les colorants 
15 cationiques contenant un atome d'azote quaternise et une liaison 

-Z=D- dans laquelle Z et D, identiques ou differents, designent un atome d'azote 
ou un radical -CH-. 

Les sels d'addition avec un acide des 1-(4-amtnophenyI)-pyrrolidines de formule 
20 (I) utilisables dans les compositions tinctoriales selon Tinvention sont notamment 
choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a invention ainsi definie, conduit apres 
25 melange avec une composition oxydante, a des colorations dans des nuances 
variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, presentant une faible selectivite 




(!) 



NH 2 



monohydroxyalkyle en C1-C5, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 
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et d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis-a-vis des agents 
atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis-a-vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux. 

5 Un autre objet de Tinvention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques qui comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule 
(I), au moins un colorant direct choisi parmi les colorants nitres benzeniques et les 
colorants cationiques contenant un atome d'azote quaternise et une liaison -Z=D- 
10 dans laquelle Z et D, identiques ou differents, designent un atome d'azote ou un 
radical -CH-, et au moins un agent oxydant. 

Par composition prete a I'emploi, on entend au sens de la presente invention, 
toute composition destinee a etre appliquee imrnediatement sur les fibres 
keratiniques. 

15 

L'invention vise egalement un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, consistant a appliquer sur les fibres une composition colorante 
contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 1-(4- 

20 aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) en association avec au moins un colorant 
direct choisi parmi les colorants nitres benzeniques et les colorants cationiques 
contenant un atome d'azote quaternise et une liaison -Z=D- dans laquelle Z et D, 
identiques ou differents, designent un atome d'azote ou un radical -CH-, la 
couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide d'une composition 

25 contenant au moins un agent oxydant, qui est melangee juste au moment de 
I'emploi a la composition colorante ou qui est appliquee sequentiellement sans 
rin?age intermediaire. 

L'invention a egalement pour objet un dispositif de teinture a plusieurs 
30 compartiments ou " kit" pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, qui comporte 
au moins un compartirnent contenant au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine 
de formule (I), au moins un colorant direct choisi parmi les colorants nitres 
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benzeniques et les colorants cationiques contenant un atome cl'azote quaternise 
et une liaison -Z=D- dans laquelle Z et D, identiques ou differents, designent un 
atome d'azote ou un radical -CH-, et au moins un autre compartiment contenant 
au moins un agent oxydant. 

5 

Un autre dispositif de teinture a plusieurs compartiments comporte au moins un 
compartiment contenant au moins une 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine de formule 
(l) t au moins un compartiment contenant au moins un colorant direct choisi parmi 
les colorants nitres benzeniques et les colorants cationiques contenant un atome 
10 d'azote quaternise et une liaison -Z=D- dans laquelle Z et D, identiques ou 
differents, designent un atome d'azote ou un radical -CH-, et au moins un autre 
compartiment contenant au moins un agent oxydant. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects, objets et avantages de invention 
15 apparaitront encore plus clairement a la lecture de la description et des exemples 
qui suivent. 

Le ou les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) selon ('invention sont des 
composes bien connus de I'homme de Tart et notamment decrits et prepares dans 
20 les brevets americains N°- 5851237, 5876464, et 5993491. 

Selon la presente invention, on prefere tout particulierement utiliser des 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) pour laquelle : 

- Rl. R2 et R 3 designent un atome d'hydrogene; le compose de formule (I) est 
25 alors la 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine, 

ou, 

- Rl et R3 designent un atome d'hydrogene et R2 designe le radical -CH2OH; le 
compose de formule (I) est alors le 1-(4-aminophenyl)-2-pyrrolidinemethanol, 

ou, 

30 - R1 designe un atome d'hydrogene, R2 designe le radical -CH2OH et R3 designe 
le radical OH; le compose de formule (I) est alors le 1-(4-aminophenyl)-4-hydroxy- 
2-pyrroiidinemethanol, 
ou, 
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- Ri et R3 designent un atome d'hydrogene et R2 designe le radical -CONH2; le 
compose de formule (I) est alors la N-(4-arninophenyl)-prolineamide. 

Le ou les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) utilises conformement a 
5 ('invention represented de preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids 
total de la composition conforme a I'invention et encore plus preferentieliement de 
0,01 a 8% environ de ce poids. 

Parmi les colorants directs nitres benzeniques utilisables selon I'invention, on peut 
10 citer les composes de formule (II) suivante : 



dans laquelle : 

- R 4 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue 
15 par un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en Ci-C 4t polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4l aminoalkyle en C 1 -C 4 , monoalkyl(Ci-C 4 )amino alkyle en Ci-C 4l dialkyl(Ci- 
C 4 )amino alkyle en C r C 4 , ureidoalkyle en Ci-C 4l aryle, aryle dont le cycle aryle est 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(Cr 
C 4 )amino, 



- R 5 represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en 
Ci-C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; monohydroxyalkyle en C1-C4 ; polyhydroxyalkyle en 
C2-C4 ; monohydroxyalcoxy en C1-C4 ; polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; aminoalcoxy 
en C1-C4 ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyle en 
25 C1-C4, monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l aminoalkyle en 
C1-C4, monoalkyl(C 1 -C 4 )amino alkyle en C1-C4, dialkyl(Ci-C 4 )amino alkyle en C r 
C 4 , ureidoalkyle en Ci-C 4) aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou diaIkyi(C 1 -C 4 )amino ; 




NO. 



(II) 



20 
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. R 6 represente un atom* d'hydrogene ou d'hatogene, un radical alkyle en C,-C„ 
ou un groupement nitro. 

Parmi les colorants nitres benzeniques de formu,e (H) ci-dessus, on peut tout 
particulierement citer : 

. le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 
. , e 4-(N-ethy. N-p-hydroxyethy.)amino l-N-(P-hydroxyethyl)arnino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyt)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- , e 2-N-( Y -hydrox y propyl)amino S-N.N-bis-lp-hydroxyethyDamino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-( Y -hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 
15 - 2,4-diamino nitrobenzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2,5-diamino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 
20 - le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

25 - le 2-amino 5-N-((3-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
le 2 5-N N'-(p-hydrox y ethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

30 - le 2-N-(methyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N,N'-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
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- le 3-methoxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

„ | e 2-N-(methyI)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-methyl nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyI)amino 5-amino nitrobenzene, 

5 - le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 
10 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-N-(P-hydroxyethyi)amino nitrobenzene, 

- le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

15 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-hydroxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-methyl 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyI)amino 5-(N-methyl N-p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
20 - le 3-N-(P-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N~(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
25 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P~aminoethyl)amino 4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

30 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-p-aminoethyloxy 4-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-8-amino n-butyl)amino nitrobenzene, 
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- le 2-N-(y-amino n-propy!)amino 5-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-((3-aminoethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
5 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
10 - le 2-amino 5-aminoethyIoxy nitrobenzene, 

- le 3-hydroxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- 1' [hydroxy-2 N-(p-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzy!oxy]-2 ethylamine, et 
15 - F [hydroxy-2 N-(p-hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 

Parmi les colorants nitres benzeniques de formule (II) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement : 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 
20 - le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

25 - le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
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- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 

5 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene. 

Parmi les colorants directs cationiques contenant un atome d'azote quaternise et 
une liaison -Z=D- utilisables selon I'invention, on peut citer ceux de formules (III), 
(IV) et (V) suivantes : 



OH 




formules (III) a (V) dans lesquelles : 
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r 1 represente un atome d'hydrogene ou un radical amino ; 

R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement nitro ; 

R 3 represente un atome d'hydrogene , un groupement nitro ou un radical alcoxy 

en C1-C4 ; 

R 4 represente un radical aikyle en C1-C4 ; 

R 5 represente un atome d'hydrogene ou un groupement paratrialkylC 1 -C 4 
ammoniophenyle ; 

R s represente un atome de brome ou un groupement NHparatrialkyled-04 
ammoniophenyle ; 

X- represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate. 

Selon la presente invention, on peut egalement utiliser les composes 
correspondant aux formes mesomeres des structures (III) a (V). 
A titre d'exemples de composes de formule (III) on peut citer les colorants Basic 
Brown 16, Basic Red 76, Basic Brown 17 et Basic Red 118. 

A titre d'exemple de composes de formule (IV) on peut citer le colorant Basic 
Yellow 57. 

A titre d'exemple de composes de formule (V) on peut citer le colorant Basic Blue 
99. 

Ces appellations du Color Index recouvrent les structures chimiques suivantes 
(sous forme de chlorures) : 

. 8-[(4-aminophenyl)azo]-7-hydroxy-2- trimethylammonio-naphtalene, 

.8-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-hydroxy-2-trimethylammonio-naphtalene, 

.8-[(4-amino-3-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-trimethylammonio-naphtalene, 

.8-[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-trimethylammonio-naphtalene, 

.3-[(3-methyl-5-hydroxy-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]-trimethylammonio- 

benzene, 

.3-[(4-amino-6-bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2-naphtalenyl)- 
amino]-trimethylammonio-benzene, 

.3-[(3,7-dibromo-5,8-dihydro-4-hydroxy-5-imino-8-oxo-1-naphtalenyl)- amino]- 
trimethylammonio-benzene. 
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Lesdits composes de formules (III) a (V) se retrouvent seuls ou en association 
dans les produits correspondant aux appellations commerciales, proposees par la 
societe WARNER JENKINSON, suivantes : 

-ARIANOR MAHOGANY ; ARIANOR STEEL BLUE ; ARIANOR MADDER RED ; 
5 ARIANOR SIENNA BROWN ; ARIANOR STRAW YELLOW ; ARIANOR 
BORDEAUX. 

Parmi les colorants directs cationiques contenant un atome d'azote quaternise et 
une liaison -Z=D- utilisables selon I'invention, on peut egalement citer ceux de 
10 formule (VI), (VII), (VIII), (VI 1 1') et (IX) suivantes : 

a) les composes de formule (VI) suivante : 




dans laquelle : 

15 Z et D represented, identiques ou differents, un atome d'azote ou le radical -CH-, 
R 7 et R 8 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical 
4'-arninophenyle, un radical alkyle en C1-C4 pouvant etre substitue par un radical 
-CN, -OH ou -NH 2 ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un 
heterocycle azote pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou un ou 

20 plusieurs autres atomes d'azote, et pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C^Ca ; 

Rs et R'g, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, 
alkyl en 0^04 , alcoxy en CVC4 ou acetyloxy, 

25 

X " represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 

30 
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dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C1-C4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et Rn represente un radical alcoxy en C1-C4; 

10 

b) les composes de formule (VII) suivante : 




15 dans laquelle 
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R 12 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, 
R13 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4 , -aminophenyIe, ou forme 
avec R12 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
5 substitue par un radical alkyle en C1-C4, 

R 14 et R15, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C1-C4 
ou alcoxy en Ci-C 4 , un radical -CN, 

X " represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
10 I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 
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B5 B6 

dans lesquelles R16 represente un radical alkyle en C^C 4i R16 et Ri 7) identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4 ; 

20 



c) les composes de formules (VIII) et (VIIT) suivantes 
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(VIII) (VIII') 

dans lesquelles : 

Z et D, identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le radical -CH-, 
5 r 19 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en CrC^ un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 
R 20 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou forme avec 
un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement 
oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C1-C4, 
10 R 2 i represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou le fluor, 

R22 et R23, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C4, 
m = 0 ou 1 , 

15 X represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
Pacetate, 

E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 



R' N> x 




20 



E1 
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dans lesquelles, 
5 R' represente un radical alkyle en C1-C4 ; 

lorsque m = 0 et que Di represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
designer un groupement de structure E9 suivante : 
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E9 



G 



R' 

/ 



N+ 



dans laquelle R' represente un radical alkyle en C^C 4 . 



d) les composes de formule (IX) suivante : 

15 

G N = N J (IX) 



dans laquelle : 
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le symbole G represente un groupement choisi parmi les structures G-| a G3 
suivantes : 




structures G-j a G3 dans lesquelles, 

R24designe un radical alkyle en C1-C4, un radical phenyle pouvant etre substitue 

par un radical alkyle en C1-C4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le 
brome, I'iode et le fluor ; 

R25designe un radical alkyle en C r C 4 ou un radical phenyle; 

R26 et R27, identiques ou differents, represented un radical alkyle en C1-C4 , un 

radical phenyle, ou forment ensemble dans G-| un cycle benzenique substitue par 

un ou plusieurs radicaux alkyle en C r C 4 , alcoxy en C : -C 4 , ou NO2, ou forment 

ensemble dans G2 un cycle benzenique eventuellement substitue par un ou 

plusieurs radicaux alkyle en C^-C 4 , alcoxy en C^C 4 , ou NO2; 

R26 peut designer en outre un atome d'hydrogene; 

T designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR25; 

M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C r C 4 ), 

ou -NR 2 8(X-) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C1-C4), 
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ou -NR28( X "V' 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C1-C4), 
ou -NR28( x ")n r designe zero ou 1; 

R 28 represente un atome O", un radical alcoxy en d-d, ou un radical alkyle en 
5 C1-C4; 

R29 et R30. identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en 
C 1 -C 4 , alcoxy en C1-C4 , un radical -NO2; 

X~ represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, I'iodure, le methyl 
10 sulfate, I'ethyl sulfate, I'acetate et le perchlorate; 



le symbole J represente : 

-(a) un groupement de structure J-j suivante : 




R31 



15 structure J-j dans laquelle, 

R 31 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le 
chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, un 
radical -OH, -N0 2 , -NHR34, -NR35R36, -NHCOalkyle en d-C 4 , ou forme avec 
R32 un c y cle a 5 ou 6 chainons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes 

20 choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R 32 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le 
chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C r C 4 
ou forme avec R33 ou R34 un cycle a 5 ou 6 chainons contenant ou non un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

25 r 33 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR34, un 

radical -NR35R36; 

R34 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en d-d, un radical 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; 
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R35 et R36, identiques ou differents, representent un radical alkyle en C1-C4 , un 
radical monohydroxyalkyle en C-i-C^ polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 

-(b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chaTnons susceptible de 
renfermer d'autres heteroatomes et/ou des groupements carbonyles et pouvant 
etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en Ci-C 4j amino ou phenyle, 
et notamment un groupement de structure J2 suivante : 

o' 

structure J2 dans laquelle, 
10 R37 et R38, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene , un 
radical alkyle en C1-C4 , un radical phenyle; 

9 H 3 




Y designe le radical -CO- ou le radical u ; 

n = 0 ou 1 , avec, lorsque n designe 1 , U designe le radical -CO- . 

15 On peut egalement utiliser des composes correspondant aux formes mesomeres 
de ces structures (VI) a (IX). 



Dans les structures (VI) a (IX) comrne dans les structures (III) a (V) definies ci- 
dessus le groupement alkyle ou alcoxy en C^-C 4 designe de preference methyle, 
20 ethyle, butyle, methoxy, ethoxy. 

Les colorants cationiques de formules (VI), (VII), (VIII), et (VIIT) sont des 
composes connus et decrits par exemple dans les demandes de brevets WO 
95/15144, WO-95/01772 et EP-A 714954; ceux de formule (IX) sont des 
25 composes connus et decrits par exemple dans les demandes de brevets FR- 
2189006, FR-2285851 et FR-21 40205 et ses certificats d'addition. 
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Parmi les colorants directs cationiques de formule (VI) utilisables dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les composes repondant aux structures (VI -|) a (VI54) suivantes : 



CH 3 

/ 3 





22 




23 



CH 




/C 2 H 4 -CN 
N CI 
X C 2 H 4 -CN 
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25 




26 




27 




28 




29 



5 




10 



30 




Parmi les composes de structures (V1 1) a (VI54) decrits ci-dessus, on prefere tout 
particulierement les composes repondant aux structures (V1 1), (Vl 2 ), (V1 14) et 

CVI31)- 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (VII) utilisables dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les composes repondant aux structures (VIH) a (Vllg) suivantes : 




31 




32 



CH, 

/ 

N N+ / \ /° H * 

l| ^> N = N— ^ \ H 

h 3 c - n ^s \=/ x ch 3 

1 

CH, 



H 2 N 



/ 



PH 3 CH 



3 



CH 3 S0 4 " (Vll 7 ) 



N+ , f CH 3 

^> N = N-^ ^ N CH 3 S0 4 - (Vll 8 ) 

H 3 C. N ^S \=/ X CH 3 

H 



; et 



CH ? 

/ 

N .N+ y v CH 3 

^> N = N — <^ ^) U CH 3 S0 4 " (Vll 9 ) 



10 Parmi les colorants directs cationiques de formule (VIII), utilisables dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les composes repondant aux structures (Vlll-j) a (VII1 13) suivantes : 




15 



35 




Parmi les composes particuliers de structures (Vlll<|) a (VII I is) decrits ci-dessus, 
on prefere tout particulierement les composes repondant aux structures (VIII4), 
(V!ll 5 ) et (Vlll 13 ). 
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Parmi les colorants directs cationiques de formule (VIII'), utilisables dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement 
citer les composes repondant aux structures (VIH'i) a (Vlll'3) suivantes : 




(vnr,) 



CH 3 H 




Parmi les colorants directs cationiques de formule (IX) utilisables dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut citer plus 
particulierement les composes de structures (IXi) a (IX 77 ) suivantes : 



TT--CX: 
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38 




39 





40 





CH 3 



CH 3 S0 4 - 





CH 3 S0 4 " 
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H 3 C" ^N+" ^tf= N (\ />— IK'" ._ ( ,X 34) 




/ \ 



CH 3 S0 4 - 





NHCOCH 3 



,CH 3 



"3 



CH 3 S0 4 - 






+ CH 3 S0 4 
H 3 



H 3 C N+ CH 3 S0 4 



(IX 35 ) 



CH 



CH 3 (IX 37 ) 



jry N==N ^ // K ™ <IX3t) 
r 

CH, 
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H 3 C 




feN H />-<h h : «-» 




"3 



c 2 h 5 so; 



C 2 H 5 



CI 





r 



CH 3 



CH 3 S0 4 



CH 3 



r 

CH, 




M 



/ X 



CH 3 S0 4 



NHCOCH 3 



1. *l 

r 

C 2 H 5 



,CH, 



c 2 h 5 so; 



(ix 41 ) 
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H 3 C > 




C 4 H 9 
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47 



5 
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N0 2 



N=N <f ^ — OH (IX 62 ) 
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N=N \ — NH 2 



(IX 72 ) 
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Le ou les colorants directs nitres benzeniques et/ou les colorants directs cationiques 
selon Tinvention represented de 0,001 a 20% en poids environ du poids total de la 
composition et encore plus preferentieliement de 0,005 a 10% en poids environ. 

5 De preference, les compositions de Tinvention contiennent au moins un coupleur. 
Parmi ces coupleurs, on peut notamrnent citer les metaphenylenediamines, les 
meta-arninophenols, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs 
heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
10 pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino ■ 
1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p- 
hydroxyethyI)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy 
benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, 
le 2-amino 4-(P-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1-amino 2-methoxy 4,5- 
methylenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 
4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl 
pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-methyI pyrazole 5-one, la 
2-amino 3-hydroxypyridine T le S^-dimethyl-pyrazolo-fS^-c^l^^-triazole, le 2,6- 
dimethyl-pyrazolo-tl.S-^-l^^-triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les coupleurs peuvent etre presents dans la dite composition selon 
Tinvention a une concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

30 La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut, en outre, renfermer au 
moins une base d'oxydation additionnelle differente des 1-(4-aminophenyl)- 
pyrrolidines de formule (I) et/ou au moins un colorant direct different de ceux de la 
presente invention. 
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Parrni les bases d'oxydation aclditionnelles utilisables selon I'invention, on peut 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethyl- 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, les 
para-aminophenols tels que le 3-methyl-4-aminophenol et le 4-aminophenol, les 
5 orthophenylenes diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases 
heterocycfiques comme les pyrimidines telles que la 2,4,5,6-tetraaminopyrimidine 
ou comme les pyrazoles tel que le 1-(2-hydroxyethyl)-4,5-diamino-pyrazoIe. 
La ou les bases d'oxydation additionnelles peuvent etre presentes a une 
concentration comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de 
10 ladite composition. 

Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 

15 alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de 
propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 

20 de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether 
du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 
et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

25 La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels 
que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que TEDTA et I'acide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou 
lineaires ou ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements 

30 amines) ou non, des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des 
huiles vegetales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme 
le panthenol, des opacifiants, des agents epaississants tels que les acides 
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polyacryliques reticules ou les hydroxyalkylcelluloses etc et des poly meres 

cationiques. 

Polymeres cationiques 

Au sens de la presente invention, Pexpression "polymere cationique" designe tout 
polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables 
en groupements cationiques. 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention 
peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les 
prpprietes cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la 
demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets franpais FR-2 270 846, 2 
383 660, 2 598 61 1 , 2 470 596 et 2 519 863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des 
motifs comportant des groupements amine primaire, secondare, tertiaire et/ou 
quaternaire pouvant, soit faire partie de la chaine principale polymere, soit etre 
portes par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire 
moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference 
comprise entre 10 3 et 3.10 6 environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les 
polymeres du type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quaternaire. 
Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets frangais 
n° 2 505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d f esters ou d'amides 
acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules 
(I), (II), (III) ou (IV) suivantes: 
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1 ,x 2 

dans lesquelles: 

R3 , identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene ou un radical CH3; 
A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, de 1 
a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R4, R5, R6. identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 
18 atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

Rl et R2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 
X designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel qu'un anion 
methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure. 



Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs 
derivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, 
methacrylamides, diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides 
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substitues sur I'azote par des alkyles inferieurs (C1-C4), des acides acryliques ou 
methacryliques ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou 
le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymers d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise 
au sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle, tel que celui vendu 
sous la denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymers d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et 
vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

- le copolymer d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymers vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de 
dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la 
denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 
958 et 937". Ces polymeres sont decrits en detail dans les brevets francais 
2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 
par la societe ISP, 

- les copolymer vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine 
commercialises notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymers vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quaternises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" 
par la societe ISP . 



(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaire decrits dans le brevet francais 1 492 597, et en particulier les 
polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 
30M) ou "LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces 
polymeres sont egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des 
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ammonium quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde 
substitue par un groupement trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymers de cellulose 
5 ou les derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 
quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576 tels que les 
hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou 
hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl 
tr.methylammon.um, de methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl- 
1 0 diallylammonium. 

Les produits . commercialises repondant a cette definition sont plus 
part.culierement les produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et 
"Celquat H 100" par la Societe National Starch. 

15 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les 
brevets US 3 589 578 et 4 031 307 te. que les gommes de guar contenant des 
groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes 
de guar modifiees par un se. (par ex. ch.orure) de 2,3-epoxypropy. 
trimethylammonium. 

20 De tels produits sont commercia.ises notamment sous les denominations 
commerciales de JAGUAR C1 3 S, JAGUAR C 15. JAGUAR C 17 ou JAGUAR 
C162 par la societe MEYHALL. 



25 



30 



(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents 
alkylene ou hydroxyalkyl^ne a chames droites ou ramifiees. eventuel.ement 
-nterrompues par des atomes d'oxygene, de soufre. d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocyclics, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de 
quatern.sat.on de ces polymeres. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361. 

(6) Les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particulier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ■ ces 
polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine. un diepoxyde un 
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dianhydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis- 
halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure 
d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose 
bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une 

5 bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un 
diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent 
une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont 

10 notamment decrits dans les brevets frangais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de 
polyalcoylenes polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 
alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les 

15 polymeres acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans 
lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de 
preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet f ran ga is 1.583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
20 adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la 
denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine 

25 secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les 
acides dicarboxyliques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le 
rapport molaire entre le polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant 
compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amene a 
reagir avec Tepichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport 

30 au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 
; 1 De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets americains 
3.227.615 et 2.961.347. 
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Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement 
I'homopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la 
denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues de faible 
masse moleculaire moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de 
diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercialises sous la denomination 
"MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs 
recurrents repondant a la formule : 

R 10 R 12 

— N+-A. -N+-B, (VII) 

I _ I ' 
R n X R 13 x 

formule (VII) dans laquelle : 

R 10- R 11> R 12 et R 13- identiques ou differents, represented des radicaux 
aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de 
carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R-jq, R 11. 
15 R-J2 et R 13' ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote 
auxquels ils sont rattaches des heterocycles contenant eventuellement un second 
heteroatome autre que I'azote ou bien R-|n. R 11. R 12 et R 13 represented un 
radical alkyle en C^-Cq lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, 
ester, acyle, amide ou -CO-O- R-14-D ou -CO-NH- R14-D ou R14 est un alkylene 

20 et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A1 et B1 represented des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 
atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et 
pouvant contenir, Ii6s a ou intercales dans la chaTne principale, un ou plusieurs 
cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des 

25 groupements sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, 
ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, et 
X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 
A1, R-jo et R 12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou 




hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement 
designer un groupement -(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical 
hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des 
5 formules suivantes : 

-(CH2-CH 2 -0)x-CH 2 -CH2- 
-[CH 2 -CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de. 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant 
10 un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe 
un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH 2 -CH2-S-S-CH2-CH2- ; 
15 d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 

De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 
Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement 
comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 
20 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 
2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 
3.874.870, 4.001.432, 3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 
4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 

25 On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recurrents repondant a la formule (VIII) suivante: 

R 10 R 12 

-N + (CH 2 ) n -NH(CH 2 ) p — (VIII) 

R 11 X R 13 X 

dans laquelle R-|o. R 11- R 12 et R 13, identiques ou differents, designent un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p 



sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un 
acide mineral ou organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues de motifs 
5 recurrents de formule (IX) : 




dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou 
peut representer un groupement -(CH2) r -CO- dans lequel r designe un nombre egal 

10 a 4 ou a 7, X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes decrits dans les 

brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 390 689, 4 702 906, 4 719 282. lis sont 

notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", 
15 "Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels 
que par exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat 
FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.F. 

20 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le 
nom de 11 POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le 
dictionnaire CTFA. 

25 (14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyaIkyl(C-|-C4) trialkyl(C<i- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacryiate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacryiate 
quaternise par le chlorure de methyle, I'horno ou la copolymerisation etant suivie 
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d'une reticulation par un compose a insaturation olefinique, en particulier le 
methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere 
reticule acrylamide/chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 
en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids dudit copolymere 

5 dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de 
" SALCARE® SC 92 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement 
utiliser un homopolymere reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl 
trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopolymere dans de 
I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees 

10 sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et " SALCARE® SC 96 " par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres 
15 contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de 
polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de 
la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de 
20 la presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1), 
(9), (10) (11) et (14) et encore plus preferentiellement les polymeres de formules 
(W) et (U) suivantes : 

CH 3 CH 3 



25 



[- N*— (CH 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 6 -] (W) 



CI- | ci- 

CH 3 CH 3 



CH 3 C 2 H 5 

r' ' i 

4- N*— (CH 2 ) 3 -N + — <CH 2 ) 3 -\ (U) 



Br | Br 

CH 3 C 2 H 6 
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La concentration en polymere cationique dans la composition selon la presente 
invention peut varier de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 0,05 a 5% et plus preferentiellement encore de 0,1 
5 a 3%. 

Ladite composition peut egalement contenir des agents reducteurs ou 
antioxydants. Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le sulfite de 
sodium, I'acide thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide 
10 dehydroascorbique, I'hydroquinone, la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl- 
hydroquinone et I'acide homogentisique, et ils sont alors generalement presents 
dans des quantites allant d'environ 0,05 a 1,5% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

15 La composition selon ('invention peut egalement contenir un ou plusieurs alcools 
gras, ces alcools gras etant introduits sous forme pure ou de melange. On peut 
citer parmi eux plus particulierement les alcools laurique, cetylique, stearylique, 
oleique et leurs melanges. Ces alcools gras peuvent representer de 0,001 a 20% 
en poids environ du poids total de la composition. 

20 De preference, la composition de ['invention contient au moins un tensioactif 
nonionique, anionique, cationique ou amphotere dans la proportion d'environ 0,1 
a 20% en poids. 

Encore plus preferentiellement ladite composition contient au moins un tensioactif 
nonionique. 

25 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation 
selon I'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les 
30 adjonctions envisagees. 

Dans la composition oxydante, I'agent oxydant est choisi de preference parmi le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates ou ferricyanures de 
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metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. ^utilisation 
du peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent oxydant est 
avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut 
varier, plus particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus 
preferentiellement d'environ 5 a 40. 

On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou plusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les laccases, les peroxydases et les oxydoreductases 
a 2 electrons (telles que I'uricase), le cas echeant en presence de leur donneur ou 
cofacteur respectif. 

Le pH de la composition colorante ou de la composition prete a I'emploi et 
appliquee sur les fibres keratiniques [composition resultant du melange de la 
composition colorante selon Invention et de la composition oxydante], est 
generalement compris entre les valeurs 3 et 12.11 est de preference compris entre 
6 et 11 , et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou 
alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxyalkylamines et les 
ethylenediamines oxyethylenees et/ou oxypropylenees, les hydroxydes de sodium 
ou de potassium et les composes de formule (X) suivante : 

R i x ,** 

N-W-N (X) 

dans laquelle, W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en d-C 4 ; Ri, R 2 , Ra et R 4 . identiques 
ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. 
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Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, ou des 
acides sulfoniques. 

5 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut se presenter sous des 
formes diverses, telles que sous forme de liquides, de poudres, de cremes, de 
gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

10 

Le procede de teinture selon invention consiste, de preference, a appliquer la 
composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment de Femploi a 
partir de la composition colorante selon I'invention et de la composition oxydante 
decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser 
15 agir pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes 
environ, et plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, 
puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a 
les secher. 

20 Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention. 

EXEMPLES 



On a prepare les compositions tinctoriales suivantes : 
(exprimees en grammes) 



EXEMPLES 


1 

invention 


2 

art 
anterieur 


Dichlorhydrate de 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidine 
(base d'oxydation selon I'invention) 


0,235 






Dichlorhydrate de 2,4-diamino-1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene 
(coupleur) 


0,241 


0,241 




Sulfate de N,N-bis(p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine 
(base d'oxydation selon Tart anterieur) 




0,196 
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Colorant direct cationique de formule (VI2).. [Basic Red 51] 


0,168 


0,168 


MA* 


MA* 


Support de teinture (*) 


qs 


qs 


Eau demineralisee q.s.p 


100 


100 



(*) Support de teinture 

- Alkyl C 8 -Cio polyglucoside en solution aqueuse a 60%, vendu 
sous la denomination ORAMIX CG 1 10 ® par la societe SEPPIC 3,24 g MA* 



5 -Ethanol 18,0 g 

- Alcool benzylique 1,8 g 

- Polyethylene glycol 400 2,7 g 

- Sel pentasodique de I'acide diethylene triamine pentacetique en 
solution aqueuse a 40%, vendu sous la denomination 

1 0 DISSOLUINE D-40 ® par la societe AKZO 0,43 g MA* 

- Metabisulfite de sodium 0,205 g 

- Amrnoniaque a 20,5% de NH 3 10,0 g 

MA* designe Matiere Active 



15 Au moment de I'emploi, on a melange poids pour poids chacune des compositions 
tinctoriales decrites ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene a 20 
volumes (6% en poids). 

Les melanges ainsi realises ont ete appliques pendant 30 minutes d'une part, sur 
20 des meches de cheveux gris naturels permanentes a 90 % de blancs, d'autre part 
sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches ont 
ensuite ete rincees, lavees avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis 
sechees. 

25 La couleur a ensuite ete mesuree au colorimetre MINOLTA CM2002 dans le 
systeme L* a* b* . 

Dans le systeme L* a* b* les 3 parametres designent respectivement I'intensite 
(L* ), la nuance (a* ), et la saturation (b* ). 
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Selon ce systeme, plus la valeur de L est elevee, plus la couleur est claire ou peu 
intense. Inversement, plus la valeur de L est faible, plus la couleur est foncee ou 
tres intense. 

a* et b* indiquent deux axes de couleurs, a* indique I'axe de couleur 
vert/rouge et b* I'axe de couleur bleu/jaune. Des valeurs proches de zero pour 
a* et b* correspondent a des nuances grises. 

La selectivity de la coloration AE peut etre calculee en appliquant I'equation 
suivante : 

AE= V(L*-L 0 *) 2 + (a*"0 2 + ( D *" b o*) 2 
Dans cette equation, AE represente la difference de couleur entre deux meches, 
(dans le cas present la selectivity de la coloration) , L* , a* , et b* represented 
respectivement I'intensite, la nuance et la saturation de la meche de cheveux 
naturels teinte, L 0 * , a Q * et b 0 * representant respectivement I'intensite, la 
nuance et la saturation de la meche de cheveux permanentes teinte. 
Plus la valeur de AE est importante, plus la difference de couleur entre les deux 
meches est importante, et dans le cas present, plus la selectivity de la teinture est 
importante. 

Les resultats ontete reunis dans le tableau (I) ci-dessous. 



Tableau (I) 



EXEMPLES 


Types de 
Cheveux 


L* 


a* 


b* 


Selectivity 

(AE entre cheveux 
naturels et 
permanentes) 


2 


naturels 


38.25 


10.81 


-2.72 




2 


permanentes 


29.55 


14.25 


-11.15 


12.59 


1 


naturels 


20.36 


6.96 


-9.34 




1 


permanentes 


17.50 


3.09 


-4.76 


6.64 



Conclusion : 

La teinture avec ('association selon I'invention (1) est presque deux fois moins 
selective que celle de I'art anterieur (2) [6.64 contre 12.59]. 
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La teinture avec l'association selon I'invention (1) est plus puissante que celle 
I'art anterieur (2) [valeur de L plus basse]. 



* 



REVENDICATIONS 



1 . Composition pour la teinture cToxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un 
5 milieu approprie pour la teinture, (i)au moins une 1-(4-aminophenyI)-pyrrolidine de 
formule (I) suivante a titre de precurseur de colorant d'oxydation : 



dans laquelle, 

10 R-] designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C<\-Cq, ou 

monohydroxyalkyle en C-j-Cs, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 

R2 designe un atome d'hydrogene, un radical -CONH2, ou monohydroxyalkyle 

en C-1-C5, ou polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; 

R3 designe un atome d'hydrogene, ou un radical OH ; 
15 et ses sels d'addition avec un acide, 

caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct 
choisi dans le groupe forme par les colorants nitres benzeniques et les colorants 
cationiques contenant un atome d'azote quaternise et une liaison -Z=D- dans 
20 laquelle Z et D, identiques ou differents, designent un atome d'azote ou un radical 
-CH-. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I), R-j ( R2, et R3 designent un atome d'hydrogene. 




NH 2 



25 
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3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I), Ri et R3 designent un atome d'hydrogene et R2 designe le radical - 

CH 2 OH. 

4. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I), R1 designe un atome d'hydrogene, R2 designe le radical -CH2OH et 
R3 designe le radical OH. 

5. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que dans la 
formule (I), R1 et R3 designent un atome d'hydrogene et R2 designe le radical 

-CONH 2 . 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les 1-(4-aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) et 
leurs sels d'addition avec un acide represented de 0,001 a 10 % % en poids du 
poids total de la composition. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que les 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidines de formule (I) et leurs sels d'addition avec un acide 
represented de 0,01 a 8% % en poids du poids total de la composition. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee par 
le fait que le ou les colorants directs nitres benzeniques sont de formule (II) 
suivante : 
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R 4 



dans laquelle : 

- R 4 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue 
par un radical alkyle en CrC 4 , monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en 

5 C 2 -C 4) aminoalkyle en C1-C4, monoalkyl(Ci-C 4 )amino alkyle en C1-C4, dialkyl(C r 
C 4 )amino alkyle en C1-C4, ureidoalkyle en Ci-C 4l aryle, aryle dont le cycle aryle est 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou diaikyl((V 
C 4 )amino, 

- R 5 represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en 
10 C r C 4 ; alcoxy en Ci-C 4 ; monohydroxyalkyle en Ci-C 4 ; polyhydroxyalkyle en 

C 2 -C 4 ; monohydroxyalcoxy en Ci-C 4 ; polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; aminoalcoxy 
en Ci-C 4 ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyle en 
Ci-C 4 , monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l aminoalkyle en 
Ci-C 4j monoalkyl(Ci-C 4 )amino alkyle en Ci-C 4 , dialkyl(Ci-C 4 )amino alkyle en d- 
15 C 4l ureidoalkyle en Ci-C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(Ci-C 4 )amino ; 

- R 6 represente un atome d'hydrogene ou d'haiogene, un radical alkyle en Ci-C 4 , 
ou un groupement nitro. 

20 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs nitres benzeniques sont choisis parmi : 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-((3-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
25 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
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- Ie 1,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- 2,4-diamino nitrobenzene, 

- Ie 3,4-diamino nitrobenzene, 

- te 2,5-diamino nitrobenzene, 

5 - Ie 3-amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 
10 - Ie 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2,5-N,N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

15 - Ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(methyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyi)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2,5-N,N'-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

20 - Ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 3-methoxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(methyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 3-methyl nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

25 - Ie 2-amino 4-chloro 5-N-(p-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 4-methyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 
30 - Ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 3-amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

. | e 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
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- le 2-N-(methyl)amino 4-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-hydroxy 4-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
5 - le 2-N-(methyI)amino 4-methyl 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyI N-p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-N-(p-hydroxyethyI)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
10 - le 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyI)amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

15 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyI)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-p-aminoethyIoxy 4-amino nitrobenzene, 

20 - le 2-N-(methyl)amino 5-(N-5-amino n-butyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-amino n-propyl)amino 5-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 
25 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-aminoethyl)arnino nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 5-aminoethyloxy nitrobenzene, 

- le 3-hydroxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 
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- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- r [hydroxy-2 N-(P-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine, et 
- 1' [hydroxy-2 N-(p-hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 

1 1 Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs nitres benzeniques sont choisis parmi : 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
. | e 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-<p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants directs cationiques sont choisis parmi les 
composes de formules (III), (IV) et (V) suivantes : 




formules (III) a (V) dans lesquelles : 
Ri represente un atome d'hydrogene ou un radical amino ; 
R2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement nitro ; 
10 R 3 represente un atome d'hydrogene , un groupement nitro ou un radical alcoxy 
en C1-C4 ; 

R 4 represente un radical alkyle en C1-C4 ; 

R 5 represente un atome d'hydrogene ou un groupement paratrialkylCi-C 4 
ammoniophenyle ; 

15 R 6 represente un atome de brome ou un groupement NHparatrialkyleC 1 -C 4 
ammoniophenyle ; 
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X - represente un anion ; 

et les formes mesomeres de ces structures (III) a (V). 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les 
colorants sont choisis parmi les : 

.8-[(4-aminophenyl)azo]-7-hydroxy-2- trimethylammonio-naphtalene, 

.8-[(2-methoxyphenyl)azo]-7-hydroxy-2-trimethylammonio-naphtalene, 

.8-[(4-amino-3-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-2-trimethylamrnonio-naphtalene, 

.8-[(4-amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-24rimethylamrnonio-naphtalene, 

.3-[(3-methyl-5-hydroxy-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo]-trimethylammonio- 

benzene, 

.3-[(4-amino-6-bromo-5,8-dihydro-1-hydroxy-8-imino-5-oxo-2-naphtalenyl)- 
amino]-trimethylammonio-benzene, 

.3-[(3,7-dibromo-5,8-dihydro-4-hydroxy-5-imino-8-oxo-1-naphtalenyl)- amino]- 
trimethylammonio-benzene. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants directs cationiques sont choisis parmi les 
composes de formules (VI), (VII), (VIII), (VIM') et (IX) suivantes : 



dans laquelle : 

Z et D represented, identiques ou differents, un atome d'azote ou le radical -CH-, 
R 7 et Rs, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical 
4'-aminophenyle, un radical alkyle en C1-C4 pouvant etre substitue par un radical 
-CN, -OH ou -NH 2 ou forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un 
heterocycle azote pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene et/ou un ou 
plusieurs autres atomes d'azote, et pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C1-C4 ; 



a) les composes de formule (VI) suivante : 




(VI) 
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R 9 et Rs, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, 
alkyl en C1-C4 , alcoxy en C1-C4 ou acetyloxy, 

X " represente un anion ; 

A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 
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N=N+ 



MO 



l 11 



N + 



^10 

A 12 




v 13 



-N+ 



mo 



'14 



N- 



N+ 



^10 



/ 



MO 




/ 

N+ 



Ho 



I 

R 



R 10 



10 



M6 



*17 



*18 



et 



Rio 

N+ 

\ 

^10 



v 19 



dans lesquelles R i0 represente un radical alkyle en C 1 -C 4 pouvant etre subs 
par un radical hydroxyle et Rn represente un radical alcoxy en Ci-C 4 ; 



b) les composes de formule (VII) suivante : 




dans laquelle : 

5 R12 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en Ci-C 4) 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4 , -aminophenyle, ou forme 
avec R12 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
substitue par un radical alkyle en C1-C4, 
10 R 14 et Ri5, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C1-C4 
ou alcoxy en C^C^, un radical -CN, 
X " represente un anion ; 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 
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dans lesquelles R 1B represente un radical a.kyle en Cl -C 4 , R 16 et R17. identiques 
ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en d-C 4 ; 



;) les composes de formules (VIII) et (VIIl) suivantes 




E-Z=D-(H)^\ / // 

X ' ^20 ^21 

(VIII) 



R 1E 




(vur) 



dans lesquelles : 

Z et D, identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le radical -CH-, 
R 19 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C1-C4. un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 
R 20 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C,-C* ou forme avec 
un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement 
oxygene et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C1-C4, 
R 21 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou le fluor, 

R 22 et R 23 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C1-C4, 
m = 0 ou 1, 

X " represente un anion ; 

E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 



R" N+ ^ 




E1 
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O 




dans lesquelles, 
5 R' represente un radical alkyle en C1-C4 ; 

lorsque m = 0 et que represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
designer un groupement de structure E9 suivante : 



R' 

- // 



N+ 
I 

R' 

10 

dans laquelle R' represente un radical alkyle en C1-C4. 



d) les composes de formule (IX) suivante : 

15 



G— N = N J (|X) 



dans laquelle 
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le symbole G represente un groupement choisi parmi les structures G-j a G3 
suivantes : 




structures G-j a G3 dans lesquelles, 

R24designe un radical alkyle en C1-C4, un radical phenyle pouvant etre substitue 
par un radical alkyle en C1-C4 ou un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le 
10 brome, I'iode et le fluor ; 

R25designe un radical alkyle en C1-C4 ou un radical phenyle; 

R26 et R27, identiques ou differents, represented un radical alkyle en C r C 4 , un 
radical phenyle, ou forment ensemble dans G^ un cycle benzenique substitue par 
un ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C4 , alcoxy en C1-C4, ou NO2, ou forment 
15 ensemble dans G2 un cycle benzenique eventuellement substitue par un ou 
plusieurs radicaux alkyle en C1-C4 , alcoxy en C1-C4, ou NO2; 
R26 P eut designer en outre un atome d'hydrogene; 
T designe un atome d'oxygene, de soufre ou un groupement -NR25; 
M represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en 0^04), 

20 ou -NR28(X-) r ; 

K represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C1-C4), 
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ou -NR28( x ")n 

P represente un groupement -CH, -CR (R designant alkyle en C1-C4), 
ou -NR28(X")p rdesigne zero ou 1; 

R 2 8 represente un atome O", un radical alcoxy en C1-C4, ou un radical alkyle en 
5 C1-C4; 

r 29 e t r 30 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en 
d-C4, alcoxy en C1-C4 , un radical -NO2; 
X - represente un anion ; 
1 0 le symbole J represente : 

-(a) un groupement de structure J-| suivante : 




J1 



structure J-| dans laquelle, 

R 31 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le 
15 chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4, un 
radical -OH, -N0 2 , -NHR34, -NR35R36, -NHCOalkyle en C r C 4 , ou forme avec 
R32 un cycle a 5 ou 6 chainons contenant ou non un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi I'azote, i'oxygene ou le soufre; 

R32 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene choisi parmi le 
20 chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical alkyle en C1-C4, alcoxy en C1-C4 

ou forme avec R33 ou R34 un cycle a 5 ou 6 chainons contenant ou non un ou 

plusieurs heteroatomes choisis parmi I'azote, I'oxygene ou le soufre; 

R33 represente un atome d'hydrogene, un radical -OH, un radical -NHR34, un 

radical -NR35R36; 

25 R34 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^, un radical 
monohydroxyalkyle en C1-C4, polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical phenyle; 
R35 et R36. identiques ou differents, representent un radical alkyle en C1-C4 , un 
radical monohydroxyalkyle en C^C A , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; 
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-(b) un groupement heterocyclique azote a 5 ou 6 chainons susceptible de 
renfermer d'autres heteroatomes et/ou des groupements carbonyles et pouvant 
etre substitue par un ou plusieurs radicaux alkyle en C1-C4, amino ou phenyle, 
5 et notamment un groupement de structure J2 suivante : 




structure J2 dans laquelle, 

R37 et R38, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene , un 
radical alkyle en C1-C4 , un radical phenyle; 



10 Y designe le radical -CO- ou le radical u ; 

n = 0 ou 1, avec, lorsque n designe 1, U designe le radical -CO- . 

et les formes mesomeres de ces structures (VI) a (IX). 

15 15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les 
colorants cationiques de formule (VI) sont choisis parmi ceux de structures (V1 1) a 

(VI54) suivantes : 



CH^ 




CH 3 
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/ 
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CH, 



X CH, 



CH 3 SQ 4 
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16. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les 
colorants cationiques de formule (VII) sont choisis parmi ceux de structures (VII <|) 

a (VI 1 9) suivantes : 
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17. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que ies 
colorants cationiques de formule (VIII) sont choisis parmi ceux de structures (VIM-]) 

a (VI II is) suivantes : 
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(vug 

ch 3 so 4 - 
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4 



5 



10 




(VIIU 
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18. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les 
colorants cationiques de formule (VIII') sont choisis parmi ceux de structures 
(Vlll'-i) a (Vlll'3) suivantes : 
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N+ 

CH, 



CH 




CI 



(VIII',) 




(vnr 2 ) 



; et 



19. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que les 
colorants cationiques de formule (IX) sont choisis parmi ceux de structures (IXi) a 
(IX 77 ) suivantes : 
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CH 3 S0 4 " 
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20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants directs nitres benzeniques et/ou le 
ou les colorants cationiques selon I'invention represented de 0,001 a 20% en 
poids du poids total de la composition. 
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21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le ou 
lesdits colorants represented de 0,005 a 10% en poids du poids total de la 
composition. 

5 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qiTelle contient au moins un coupleur. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que le ou les 
10 coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, 

les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

24. Composition selon les revendications 22 ou 23, caracterisee par le fait que le 
15 ou les coupleurs sont choisis parmi le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, 

le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3- 
amino phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4- 
chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy 
benzene, le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le 

20 sesamol, le 1-amino 2-methoxy 4,5-methyIenedioxy benzene, I'a-naphtol, le 
6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy 
indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyI pyrazole 5-one, le 1- 
phenyl 3-methyi pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-dimethyl- 
pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole et 

25 leurs sels d'addition avec un acide. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications 22 a 24, caracterisee 
par le fait que le ou les coupleurs sont presents a une concentration comprise 
entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

30 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base d'oxydation 
additionnelle. 
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27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que la ou les 
bases cToxydation additionnelles sont choisies parmi la paraphenylenediamine, la 
paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis(2- 
hydroxyethyl)-parapheny!enediamine, les para-aminophenols, les orthophenylenes 
diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases heterocycliques. 

28. Composition selon les revendications 26 ou 27, caracterisee par le fait que la 
ou les bases d'oxydation additionnelles sont presentes a une concentration 
comprise entre 0,0001 et 15% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par de 
I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

30. Composition selon la revendication 29, caracterisee par le fait que les solvants 
sont presents dans des proportions comprises entre 1 et 40 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient des sequestrants, des filtres UV, des cires, 
des silicones volatiles ou non, cyciiques ou lineaires ou ramifiees, 
organomodifiees (notamment par des groupements amines) ou non, des 
conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des huiles vegetates, 
minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines, des opacifiants, des 
agents epaississants, des agents reducteurs ou antioxydants, des alcools gras, 
des agents alcalinisants ou acidifiants. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un tensioactif anionique, 
nonionique, cationique ou amphotere et de preference non ionique dans une 
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proportion allant de 0,1 a 20% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterisee par le fait qu'elle contient au moins 0,01% en poids d'un polymere 

cationique par rapport au poids total de la composition. 

34. Composition prete a I'emploi pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 

10 cheveux caracterisee par le fait qu'elle est obtenue par melange d'une 
composition telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 33 et 
d'une composition contenant au moins un agent oxydant. 

35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le'fait que le pH 
1 5 est compris entre les valeurs 3 et 12 et de preference compris entre 6 et 1 1 . 

36. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de liquides, de poudres, de 
cremes, de gels, eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme 

20 appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des 
cheveux humains. 

37. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 

25 bromates ou ferricyanures de metaux alcalins, les persels tels que les perborates 
et les persulfates, les enzymes d'oxydoreduction telles que les laccases, les 
peroxydases et les oxydoreductases a 2 electrons, le cas echeant en presence de 
leur donneur ou cofacteur respectif. 

30 38. Composition selon la revendication 37, caracterisee par le fait que I'agent 
oxydant est constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 
volumes, et de preference de 5 a 40 volumes. 
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39. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur les 
fibres une composition consistant a appliquer sur les fibres une composition 
colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) definie a I'une quelconque des 
revendications 1 a 8, en association avec au moins un colorant direct nitre 
benzenique et/ou un colorant direct cationique defini a I'une quelconque des 
revendications 1 et 9 a 19, la couleur etant revelee a pH alcalin, neutre ou acide, 
a I'aide d'une composition contenant au moins un agent oxydant, qui est 
melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui est 
appliquee sequentiellement sans rincage intermediate. 



40. Precede selon la revendication 39, caracterisee par le fait qu'il consiste a 
appliquer la composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment 

15 de I'emploi a partir de la composition selon Invention et de la composition 
oxydante, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir 
pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ et 
plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres puis 
eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les 

20 secher. 



41. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins une 1-(4- 
25 aminophenyl)- P yrrolidine de formule (I) definie a I'une quelconque des 
revendications 1 a 8 et au moins un colorant direct nitre benzenique et/ou un 
colorant direct cationique defini a I'une quelconque des revendications 1 et 9 a 19 
et au moins un autre compartiment contenant au moins un agent oxydant. 

30 42. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins une 1-(4- 
aminophenyO-pyrrolidine de formule (I) definie a I'une quelconque des 
revendications 1 a 8, au moins un compartiment contenant au moins un colorant 



direct nitre benzenique et/ou un colorant direct cationique defini a Tune 
quelconque des revendications 1, et 9 a 19, et au moins un autre compartiment 
contenant au moins un agent oxydant. 
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Parmi les bases d'oxydation additionnelles utilisables selon Pinvention, on peut 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-hydroxyethyl- 
paraphenylenediamine, la 1-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, les 
para-aminophenols tels que le 3-methyl-4-aminophenol et le 4-aminophenol, les 
orthophenylenes diamines, les orthoaminophenols, les bases doubles, les bases 
heterocycliques comme les pyrimidines telles que la 2,4,5, 6-tetraaminopyrimidine 
ou comme les pyrazoles tel que le 1-(2-hydroxyethyl)-4,5-diamino-pyrazole. 
La ou les bases d'oxydation additionnelles peuvent etre presentes a une 
concentration comprise entre 0,0001 et 1 5% en poids par rapport au poids total de 
ladite composition. 



Le milieu de la composition approprie pour la teinture est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau et peut avantageusement contenir des solvants 
organiques acceptables sur le plan cosmetique, dont plus particulierement, des 
alcools tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et 
I'alcool phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, 
les ethers monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le 
propyleneglycol ou ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de 
propyleneglycol, le butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers 
de diethyleneglycol comme par exemple, le monoethylether ou le monobutylether 
du diethyleneglycol, dans des concentrations comprises entre environ 1 et 40% 
en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon I'invention peut encore contenir une quantite efficace 
d'autres agents, par ailleurs anterieurement connus en coloration d'oxydation, tels 
que divers adjuvants usuels comme des sequestrants tel que I'EDTA et I'acide 
etidronique, des filtres UV, des cires, des silicones volatiles ou non, cycliques ou 
lineaires ou ramifiees, organomodifiees (notamment par des groupements 
amines) ou non, des conservateurs, des ceramides, des pseudoceramides, des 
huiles vegetales, minerales ou de synthese, les vitamines ou provitamines comme 
le panthenol, des opacifiants, des agents epaississants tels que les acides 

polyacryliques reticules ou les hydroxyalkylcelluloses etc et des polymeres 

cationiques. 



S^OTJie rectify 



39. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, consistant a appliquer sur les 
fibres une composition consistant a appliquer sur les fibres une composition 
colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une 1-(4- 

5 aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) definie a I'une quelconque des 
revendications 1 a 8, en association avec au moins un colorant direct choisi parmi 
les colorants nitres benzeniques et les colorants cationiques definis a Tune 
quelconque des revendications 1 et 9 a 19, la couleur etant revelee a pH alcalin, 
neutre ou acide, a I'aide d'une composition contenant au moins un agent oxydant, 

10 qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante ou qui 
est appliquee sequentiellement sans rincage intermediate. 

40. Procede selon la revendication 39, caracterisee par le fait qu'il consiste a 
appliquer la composition prete a I'emploi, realisee extemporanement au moment 

15 de I'emploi a partir de la composition selon I'invention et de la composition 
oxydante, sur les fibres keratiniques seches ou humides, et a la laisser agir 
pendant un temps de pause variant, de preference, de 1 a 60 minutes environ, et 
plus preferentiellement de 10 a 45 minutes environ, a rincer les fibres, puis 
eventuellement a les laver au shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les 

20 secher. 

41. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins une 1-(4- 

25 aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) definie a I'une quelconque des 
revendications 1 a 8 et au moins un colorant direct choisi parmi les colorants nitres 
benzeniques et les colorants cationiques definis a I'une quelconque des 
revendications 1 et 9 a 19, et au moins un autre compartiment contenant au moins 
un agent oxydant. 

42. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, qui comporte au moins un compartiment contenant au moins une 1-(4- 
aminophenyl)-pyrrolidine de formule (I) definie a I'une quelconque des 
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revendications 1 a 8, au moins un compartiment contenant au moins un colorant 
direct choisi parmi les colorants nitres benzeniques et les colorants cationiques 
definis a Tune quelconque des revendications 1, et 9 a 19, et au moins un autre 
compartiment contenant au moins un agent oxydant. 
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